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(S) Verfahren zur Oberflachenbehandlung eines faserformigen Polyphenylsulfids Oder Polysulfons 

© Ein Verfahren zur Oberflachenbehandlung eines -faser- 
formigen Polyphenylensulfids oder Polysulfons besteht 
in der Verwendung eines Gasgemischesaus 1 bis 5 Vol.-% 
eiementarem Fluor, aus Stickstoff alsTragergas und nicht 
mehr als 20 Vol.-% eiementarem Sauerstoff. Das Gasge- 
misch wirkt solange ein, bis der Gesamtfluorgehalt im Fa- 
sermaterial zwischen 0,01 und 0,2 Gew.-% betragt. Die so 
behandeiten Fasern sind insbesondere als Separatoren- 
material in elektrochemischen Energiespeichern mitalka- 
lischen Elektrolyten geeignet. 
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Beschreibung 

Technisches Gebiet 

Die Erfindung beiriffi ein Verfahrcn zur Oberflachenbe- 
handlung von faserformigein Polyphenylensulfid oder Poly- 
sulfon. Derartige Fasem finden, zu Flachengebilden vcreint, 
in elektrocheniischen, Alkalielektroiyt enthaltenden Ener- 
giespeichern als Separatoren ihre Anwendung. 

Stand derTechnik 

Eiektrochcmische Energiespeicher bestehen aus minde- 
stens einer posiiivcn und einer negativen Elektrode, die von 
einem flussigcn Mlckirolyl umgeben sind. Um eine Beruh- 
rung von posiiivcn und negaiiven Eiektroden - und damit ei- 
nen unerwunschien StromfluB ini Inneren eines soichen 
Encrgicspcichcrs - /.u vcrmcidcn, werden die Eiektroden 
gegeneioandcr dureh Separatoren isoliert, ohne dabei jedoch 
den Durchgang der Ionen des Elcktrolyts wesentlich zu be- 
hindern. 

FaserwerkslolYc mussen fur den Einsatz als Separatoren 
folgende Anfordcrungcn crfullcn: 

- Beslandigkeil gegen Elekirolyl und OxidaLion; 

- enge Gewichts- und Dickcnioleranzen; 

- mechanische Stabilitat (mindestens eine Hochstzug- 
kraft von 70 N/5 cm): 

- Flexibilital, um eng an den Eiektroden anliegen zu 
konnen; 

- soforiige Bcnetzbarkcii (klciner als 10 s) durch den 
jeweiligen Elekirolyl; 

- Temperaturbestandigkeit bis hinauf zu S0°C. 



Wenn nur eine dieser Anlbrderungen nicht oder nur 
schlecht voni Separator erfulll wird, kann dies zu erhebli- 
chen QualitalseinbuBen bis zum Ausfall der elektrochemi- 
schen Zelle fuhren. 

Fur den Einsatz in Akkumulatoren mit alkalischem Elek- 
trolyt. in der Regel aus 30- bis 38%iger, waBriger KOH-Lo- 
sung, werden meist Separatoren aus Polyamid- oder Polyo- 
lefinfasern eingesetzt. 

Separatoren aus Polyphenylensulfid- oder Polysulfon-Fa- 
sern werden unbehandelt von waflrigen Elektrolytlosungen 
nur schlecht benetzt. 

Aus Patents Abstracts of Japan, Vol. 10/No 168 (E-411) 
14th June 1986, JP-A-61- 19056, ist es bekannt, mit einem 
fluorhaltigen Slickstoff behandelte Flachengebilde aus Po- 
lyolefin, Polyvinylalkohol oder Polyester als Separatoren- 
material in Batterien, insbesondere mit alkalischen Elektro- 
lyten, zu verwenden. 

Aus JP-B2-5-46056 ist es bekannt, syntheiische Fasern 
aus Polypropylen, Polyester oder Vinylon durch ein Reakti- 
onsgas'aus Fluor und Sauerstoff oder schwefliger Saure zu 
hydrophilieren. Die so behandelten Fasern werden furBatte- 
rieseparatoren verwendet, die bei Temperaturen uber 45°C 
stabil sind. 

Fasern bzw. Filaniente aus Polyphenylensulfid oder Poly- 
sulfon sind von Natur aus hydrophob. Bei groBerer Benetz- 
barkeit durch waBrige Elektrolyten waren sie deshalb als Se- 
paratorenmaterial in elektrocheniischen Energicspcichern 
besonders geeignet, weil ihre chemische und thermische Be- 
standiskeit sie gegen die im Inneren eines Akkumulators 
herrschenden Bedingungen widerstandsfahig macht. 

Darstellung der Erfindung 

Die Aui'gabe der Erfindung besteht darin, cinen Weg zu 



finden. um Polyphenylensulfid- und Poly sulfon fasern so hy- 
drophil und fiir alkalische Elektrolyten benetzbar zu ma- 
chen, daB sie im Neuzustand, direkt nach der Hydrophilie- 

his W%\pcr. waRrieer 

lUllg, tHU. m^*/.^.. -— - O w 

5 KOH-L6sung von hochstens 10 s aufweisen. Auch nach 700 
Lade- und Entladezvklen sollen dabei Vliesstoff-Separato- 
ren aus den betrefl'enden Fasern noch eine ausreichende 
Spemvirkung in der Batterie zu deren einwandfreiem Be- 
trieb aufweisen. 

10 Im folgenden werden unter dem Begriff "Fasern" sowohl 
Kurz- als auch Langfasern sowie Endlosfilamente verstan- 
den. Die Begriffe "Vliesstoff ' und "Faserflachengebilde" 
schlieBen hochporose Folien ein. 

Es wurde als Losung dieser Aufgabe ein Verfahren zur 
15 Oberflachenbehandlung eines fasertormigen Polyphenylen- 
sulfids oder Polysulfons gefunden, bei welchem ein Gasge- 
misch verwendet wird aus 1 bis 5Vol-% elementarem 
Fluor, aus Stickstoff als Tragcrgas und nicht mchr als 
20 Vol.-% elementarem Sauerstoff, wobei das Gasgemisch 
20 so lange auf die Fasem einwirken gelassen wird, bis der Ge- 
samtfluorgehalt. im Fasennaterial zwischen 0,01 Gew.-% 
und 0,2 Gew.-% betragt. 

Die Herstellung von Faserflachengebilden aus solcherma- 
Ben behandelten Fasern und deren Verwendung fur Batterie- 
25 separatoren sind Gegensland der Unteranspruche. 

Bei der Fluorierung kann gemaB DE 25 00 598 B2 vorge- 
gangen werden; geringfiigige Verfahrensvananten werden 
in den Beispielen aufgezeigt. 
Uberraschend und nicht vorhersehbar war, daB nicht nur 
30 die Hydrophilie des Fasermaterials auf das Vielfache des 
Ausgangswertes ansteigt, sondern daB zudem eine signifi- 
kante Erhohung der Lebensdauer und der Zyklusfestigkeit 
des Energiespeichers eintritt. 

In welch drastischer Weise bei der erfindungsgemaBen 
35 Verwendung fluorierter Polyphenylensulfid- und Polysul- 
fon-Separatoren die Lebensdauer bzw. Zyklenfestigkeit so- 
wie die Absorptionsfahigkeit fur Elektrolytmaterial anstei- 
gen, wird in den nachfolgenden Beispielen gezeigt werden. 
Dort wird auch die Vorbehandlung mit elementarem Fluor 
40 eingehender beschrieben. Dabei konnen Faser- oder 
Spinnvliesstoffe oder Gewebe verwendet werden. 

Die Vliesstoffe oder Gewebe brauchen in ihrem Dimen- 
sionen und Porositaten, die sie iiblicherweise als Separato- 
ren besitzen, nicht verandert zu werden, um die Erfindung 
45 durchzufuhren. 

Verwendbar sind nicht nur die reinen Einzelwerkstoffe, 
sondern auch Faden- oder Fasermischungen aus Polypheny- 
lensulfid und Polysulfon. Diese Ausgestaltungen werden 
dann bevorzugt, wenn das Flachengebilde ausschlieBlich 
50 thermisch gebunden sein soli, insbesondere um die Verwen- 
dung von Bindemittel zu vermeiden. 

Bei jeder der vorgenannten Ausgestaltungen der Erfin- 
dung konnen die notwendigen Anforderungen an die chemi- 
sche und mechanische Widerstandsfahigkeit. die Flexibili- 
55 tat, die Benetzbarkeit und Kapillaraktivitat muhelos erfullt 
werden. Faserflachengebilde, Gewebe oder Spinnvliese zei- 
gen ein Aufnahmevcrmogen pro m 2 von > 150 g KOH. Das 
Porenvolumen betragt uber 70%. Alle Flachengebilde sind 
bis zu 80°C bestandig. 

60 

Beispiel 1 



Auf einer Krempcl wurde aus Polysulfonfasern mit einem 
Titer von 2 dtex und einer Schnittlange^von 38 mm ein Fa- 
65 scrvlics mit cincm Gcwicht von 80 g/m 2 hcrgcstclli. Dieses 
Vlies wurde dann punktfomiig verschweiBt, wobei die ein- 
zelnen quadratischen SchweiBpunkte eine Kantenliinge von 
0,48 mm aufwiesen und ein Quadratzent.imeier der Separa- 
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torenflache 48 SchweiBpunkte enthiclt. Die verschweiBten 
Flachen hat ten, bezogen auf die Gesamtflachc dcs Separa- 
tors, einen Anteil von eiwa 11%. Durch anschlieRendes Wa- 
schen in 50°C wannem, entsalztem Wasser wurden die Fa- 
sera vivagen entfemi. Nach dem Trocknen wurde dieses Fla- 
chengebilde dann in einer versclilossenen Reaktionskammer 
aus V4A-Stahl 1 Minute lang einem Gasgemisch von 5 Vol.- 
% F 2 in N 2 ausgesetzt. Der Slickstoff enthielt etwa 5 Vol.-% 
0 2 . Der analyiisch besiimmte Fluorgehalt ini Fasemiaterial 
betrug nach der Behandlung 0,07 Gewichts-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Vliesstoffs, Beim Auflegen einer 
Scheibe mil einem Durchmesser von 2 cm dieses Vliesstoffs 
auf die Oberflache einer, bezogen auf das Volumen, 
30%igen, waBrigen KOH-Losung wurde eine Netzzeit, d. h. 
eine vollstandige Benetzung der Probe, von 3,3 s beobach- 
tet, wahrend eine Gegenprobe, die nicht der Fluoreinwir- 
kung ausgesetzt war, eine Netzzeit von mehr als 100 s 
zcigtc. 

Die permanente Benetzbarkeit, d. h. nach mehrere Tage 
dauernder Lagerung in Elektrolytflussigkeit, des so behan- 20 
delten Separatorenmaterials war im Vergleich zu nicht mit 
Fluor behandeltem Material ebenfalls verbessert. Dieses Er- 
gebnis wurde erhalten, indem man sowohl mil F? behandel- 
tes als auch unbehandeltes Vliesstoffmaterial 200 Std. lang 
bei 70°C in 30%iger, waBriger KOH-Losung lagerle, dann 25 
in entsalztem Wasser wusch und Urocknete. Die anschlie- 
Bend gemessenen Netzzeiten in 30%iger KOH-Losung be- 
trugen beim mit F 2 behandelten Material 5,0 s und bei der 
unbehandelten Gegenprobe mehr als 100 s. 

Dies bedeutet, daB die Benetzbarkeit durch Elektrolytein- 30 
wirkung kaum verlorengegangen war. 

Uberraschend war die Beobachtung, daB Ni/Cd-Akkumu- 
latoren, die mit dem mit Fluor behandelten Vliesstoffals Se- 
paratoren material ausgeriistet waren, mehr als 500 Zyklen 
hindurch einwandfrei arbeiteten; Vergieichszellen mit dem 35 
nicht- fluorierten Separatorenmaterial erreichlen nur eine 
durchschnittlicher Lebensdauer von 350 Zyklen; sie fielen 
wegen Kapazitatsmangel aus. 

Beispiel 2 40 

Auf einer Krempel wurden 33,3 Gew.-% unverstreckte 
und 66,6Gew.-% verstreckte Polyphenylensulfid-Fasern, 
die jeweils einen Titer von 3,3 dtex/64 nim Schnittlange 
aufwiesen, zu einem Faservlies mil einem Flachengewicht 45 
von 85 g/nr vereinigt. Dieses Vlies wurde dann punktfor- 
mig verschweiBt, wobei die einzelnen quadratischen 
SchweiBpunkte eine Kantenlange von 0,30 mm besafien und 
ein Quadratzentimeter der Separatorenoberflache 64 
SchweiBpunkte enthielt. Die verschweiBten Flachen hauen, 50 
bezogen auf die Gesamtflache des Separators, einen Anteil 
von 6%. Durch anschlieBendes Waschen in 50°C wannem, 
entsalztem Wasser wurden die Faserpraparauonen entfernt. 
Nach dem Trocknen wurde dieses Flachengebilde dann, wie 
in Beispiel 1 beschrieben, einer Behandlung mit elementa- 55 
rem Fluor unterzogen. Der analyiisch besiimmte Fluorge- 
halt betrug nach der Behandlung 0,06 Gew,-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Vliesstoffs. 

Bei der Priifung der Benetzbarkeit ergab sich eine Netz- 
zeit von 3,3 s im Vergleich zu 250 s bei einer nicht behan- 60 
delten Probe. 

Nach der bereits in Beispiel 1 beschriebenen Lagerung in 
30%iger, waBriger KOH-Losung betrugen die Netzzeiten 
bei der mir elementarem Fluor behandelten Probe 6,2 s und 
bei der unbehandelten Vcrglcichsprobc mehr als 200 s. 65 

Ni/Cd-Akkumulatoren, die mit beiden Separatoren be- 
stiicki waren, uberstanden, wenn letztere mil elementarem 
Fluor behandelt waren, mehr als 1000 Zyklen, wahrend mit 



dem nicht behandelten Vergleichsmaterial nur durchschnitt- 
lich 350 Zyklen crreicht wcrden konnten. 

Beispiel 4 

5 

Ein Spinnvliesstoff mil einem Gewicht von 60 g/m 2 , des- 
sen endlose Fasern aus Polysulfon bestanden und Durch- 
messer von 8 um hatten, wurde, wie in Beispiel 1 beschrei- 
ben, einer Behandlung mit einem Gasgemisch aus elementa- 
10 rem Fluor und Slickstoff ausgesetzt. 

Nach der Behandlung betrug der analyiisch ermittelte 
Fluorgehalt 0,08 Gew.-%, auf das Proben-Gesamtgewicht 
bezogen. 

Bei der Priifung der Benetzbarkeit ergab sich eine Netz- 
15 zeit von 5,5 s, bei der nicht mit Fluor behandelten Probe von 
mehr als 300 s. Gegenuber 30%iger Schwefelsaure wurden 
Netzzeiten von 8,2 s, bei einer unbehandelten Probe von 
mehr als 300 s bcobachtct. Nach der in Beispiel 1 beschrie- 
benen Lagerung in 30%iger KOH-Losung betrugen die 
Netzzeiten von behandeltem VUesstoff weniger als 8 s und 
bei unbehandeltem Vliesstoff mehr als 300 s. 

Ni/Cd-Akkumulatoren, die mit diesen Materialien als Se- 
paratoren ausgeriistet waren, uberstanden mehr als 2000 Zy- 
klen im Falle des fluorierten Separators, wahrend die mit 
nichtfluorierten Separatoren versehenen Zellen nach etwa 
200 Zyklen ausfielen. 

Bei alien durchgefuhrten Versuchen blieben Gewicht, 
Elektrolyt- und Oxidationsbestandigkeit. mechanische Sta- 
bility, Flexibilitat und Temparaturbestandigkeit durch die 
Behandlung mit elementarem Fluor unbeeinfluBt. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Oberflachenbehandlung eines faser- 
formigen Polyphenylensulfids oder Polysulfons, ge- 
kennzeichnet durch die Verwendung eines Gasge- 
schmisches aus 1 bis 5 Vol.% elementarem Ruor, aus 
Stickstoff als Tragergas und nicht mehr als 20 Vol.-% 
elementarem Sauerstoff, wobei das Gasgemisch so 
lange auf die Fasern einwirken gelassen wird, bis der 
Gesamtfiuorgehalt im Fasermaterial zwischen 0,01 und 
0,2 Gew.-% betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Fasern vor der Gasbehandlung zu ei- 
nem Flachengebilde als Faser- oder Spinnvliesstoff 
oder als Gewebe vereint. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man das Flachengebilde sowohl mit Polyphe- 
nylensulfid- als auch mit Polysulfonfasem oder -faden 
ausstattet. 

4. Verwendung eines Flachengebildes, hergestellt 
nach einem der Anspriiche 2 oder 3, als Separator in 
elektrochemischen Energiespeichern mit alkalischen 
Elektrolyten. 
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